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Nickel-ZirLk-Zelle 



Qie Erf indung b^xeUt sick auf ein Elaktrodenmaterii 
welches zur Verwendung aXa positive Elektrode in einer 
Alkali-Nickeloxxd-Zxnk-Zelle geexgnet ist, und auf eine 
Alkali-Nickeloxid-Ziflk-Zelle, welche solches Material 
als positive Elektrode verwendet. 
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in einer Alkalizelle geeignet 1st, einhundert Gewichts- 

teile Nickeloxid und awischen 10 und 90 Gewichtsteilen 

Mangaj$?xid , ein elektronenleitf ahiges Material und ©in 

bindendes Material auf. 

Die Verbesserungen bei-dem Elektrodenmaterial werden 
weiter erhoht durch den Zusatz von weniger als 10 Ge- 
wicbtsteile von zumindest einem Bestandteil, aus der Grup- 
pe ausgewahlt, die aus Lithium-Kation, Kobaltoxid und 
Wiamutoxid besteht. 

Bei einer a.lka linen baw. alkaliaehen Primaraselle , 
bei welcher daa negative Elektrodenmaterial hauptsachlich 
aus Zink beatebt und das positive. ElektrooLenmaterial von 
dem Typ iat, der oben beachrieben ist, wird bevorzugt, daa 
positive Elektrodenmaterial an der Seite davon angrenzend 
an das negative Elektrodenmaterial rait einem Metallgitter 
oder einem Streckmetallstreif en Oder einem metallisenen . 
Blatt, welches viele Offnungen aufweist, abzudecken, wo- 
bei dies enganliegend uber der Oberflache gegeniiber der 
negativen Clektrode dea Elektrodenmaterials placiert wird. 

Ura die Erfindung deutlicher Bum Ausdruck zu bringen', 
wird sie nunmehr anhand lediglioh sine a deispieles water 
Beaugnahtoe auf die Zeichnung naher erlautert, bei welcber 
"es sich um eine Querschnittansicht einer Primar&elle han- 
delt, die gemaB der vorliegenden Erfindung vorgeaeben ist. 

Es wurde gefunden, daB bestimmte Nickel -Zink-Primar- 
zellen, die Mangandioxid in der Zusammensetzung der po- 
sitiven EXeletrode enthalten, eine verbesserte Kapazitat 
besitaen, selbst mvter Starkstromentladungsbelaatmjgen 
baw. Hocbantladbngabelastungen, und eine verbesserte 
Stabilitat wahrend Lagerung aufweisen, varausgesetzt , daB 
der Betrqg von Mangandioxid in der Zusammeiiistzung geringer 
ala der von Nickeloxid ist. Verbesserte Zellen kiinnen 
hergestellt werden, bei deiien das positive Elektroden-^ 
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material in der Selle aus 1O0 Gewichtsteilen von elektro- 
chemlsch oder chemisch syntfetiSiertem HicKeloxid und aus 
10 bis 90 Gewichtsteilen Mangandioxid besteht, wobei das 
genannte positive Elektrodenmaterial mit. einem elektro- 
nenleitenden Material, «ie beispialsweise Graphit oder . 
A C etylenruB, und einem Binder wia beispielswelse Portland- 
zement oder einem thermoplastischen Harz , das gegenuber 
alkalischen ttitteln dauerhaft Ut f wie beispielsweise 
Polystyrol, polyathylen, oder Polyfluoroalkene, wia bei- 
spfelswaise Polytetrafluorathylen <PTF&> , gemisch* wird. 

Unter Besugnahme au£ die Seichnung kSnnen verbesaer- 
te Nickel-Zi«K*Zallan dadurch zusammengesetzt warden, daB 
die verbesserte positive Elektrodenzusammensetzung 2 in ei- 
nen Behalter 1, der gegenuber alkaiihaltlgen Mitteln dauar- 
haft ist, placiert wird, und der als der positive AnschluB 
der Batterie verwendet wird. Dann wird ain Drahtgewebe 5, 
welches vlele Locber enthalt und aus einem Streckmetallstrei- 
ten odar einem Metallstreifen. besteht, dicht uber dar Elektro- 
denzusarnmensetzung im unteren Tail das Behaiters gelegt, Die- 
ae Konf iguration von Elektrodenmaterial und Drahtgewebe er- 
gibt aine Batteria, welche eine homogene Verteilung der Strom- 
dichte uber die OberflMche der position Elektrode wShrend 
Hochentladung der zelle mit sich bringt. Hierdurch wird die 
Ausnutzungswirksamkeit der positive Elektrodenmaterial ien 2 
weitar verbesaert. uber das Drahtgewebe - 5 wird aine Flache aus 
ungewebtem, porSsa* Staff oder rasem, wia beispielswelse 
Polyamid, Aoropore®, odar eine porose E&che aus einem Hochpcp 
lymer, das gegan Alkalistoffe .bestSndig ist, als Separator 4 
placiert. SchlieBJ-ich. wird ein negatives Elektrodenmaterial 3, 
welches aus Zinkpartikeln, einam gelbildenden Material und 
einem alkalischen Elektrolyden besteht, in dem Behalter 
uber dam Separator 4 placiert. Irgendwelche leeren Zwi- 
schenraume zwischen den filektroden 2 und 3 werden mit 
einer kaustiachen alkalischen Losung, wia beispielsweise 
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35 % KOH^D^ veWolXsta^diSte Batterie wird mit einer 
negativen Elektrode 6 und einem nichtleitf Shigen Dichtungs- 
mittel 7 abgedicbtet. 

Materialien, die aicb ale Separated in den Zellen 
dieaer Erfindung eignen, schliefien Flaxen von Celluloee, 
oder FlHcnen von J?TFA , ein, in denen ein organises Oxid, 
daa gegeniiber alkali schen Mitteln. bestandig iat, einge- 
bettet iat, was mancbmal den Wirkungsgrad des Separators 
erhobt; Bin Bl-tf.au- ungewebtem Stuff, der gegeniiber dem 
aikaltwn Elektrolyten bestandig iat , kann als ein elek- 
trolythaltendes Material, auBer dem Separator, falls not- 
' wen4g, verwendet werden, «nd ea kann swisenen die 
Blektroden placiert werden. 

. urn den Wirkungsgrad der negativen Elektrode zu er- 
hohan; kann daa negative Elektrodenmaterial ein roetalli- 
sches Oxid enthalten, welches in Gegenwart des alkali- 
schen Elektrolyten stabil iat, vie beispidsveiee Alumini- 
umoxidj Wagneeiumoxid, oder Titandioxid. Geeignete gel- 
bildende Materialien, welche bei den. negativen Elektroden- 
material 3 verwendet warden, umfaasen Carboxyinethylcel- 
lulose, Carboxyvinylpolymere und Polyacryleaure und 
deren Metailaalza. 

Ea bat sich berausgeatellt , dafi das Einbringen von 
kindest einem AdditiV, vie. beispielsweise Lithium- 
Kation, Kobaltoxid oder Wismutbxid, in das positive Elel^ 
trodenifaterial den Auanutasungswirkungsgrad der Elektrode, 
we nn ea in die Oxidmlsonung eingebracbt wird, ertioht . 
yorzugsweise wird nicht n.ehr ais lO Gewichtsproasent dea 
Zusatzmittela in die Elektrodenmischung einge schlosa en, 
da Quantitaten, welche dieeen Betrmg Uberechreiten, die 
Kapazitat der Zelle roindern. 

Aua der vorstehenden Beachreibung kann obne weiterea 
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gefolg^t.werden, dafi Mischnngen ^ Nickelo*id und Man- 
gail dio*id phyeifcalisch gemischt oder chemisch behandelt 
we rd*n kcnnen. Chemisch gemischte posits Elektroden- 
materialien .onneu zum Beispiel dadurch prapariert wer- 
deil) d.fl ZWB x wafirige Lbsnngen ^ Nickelnitrat nnd 
Kaiinmpermanganat in einer heiiien Losung a„ S Uan^i.ohe. 
Alfcali S * m ±***t -rden. Nachdem die hertige. Reaktxon- -ch 
selsgt hat, kann da. Reaktionsprodufct duroh wiederholtes 
Waschen mi* einer schwachen Alkalilosung gereinigt - - 
Ein sweites Ver* a hr«n darin bestehen, eine 

L p^n g , welche Nitrate von Nickel und Man S an -th.lt. 

sine erhit*te ^sung von fcanstischem Alkali- schutten, 
w elche N^yp^lorit oder ^triu.per.nl.at 
Die Zueanunensetzung ka»n variiert werden durch Ver.ndern 
de3 Verbal.ui-es der *wei Nitraf.i™. B- -de gefunden, 
daft das activate Material nur erreicht werden konnte. 
^enn das EndproduKt alkali* b*w. alkalisch i.t-, unab- 
hkngig davon, welches Verfahren angewendet wurde. 

Die Verhesserunsen, die Dei der vorliegenden Erfin- 
dung erreicht werden, *onnen erfclart werden der Grund- 

lage der VolnmenKontraktion von Mangandioxid wahrend der 
Entladung der Zelle, welche die Voiumefte^neion von 
NicKeloxid wahrend der Entladung der Zelle kompensiert. 
Dice verhinder* ein ^^^^ ^^^l 
Zusammenbrechen des behandeltSn^teklrodenmateriala . Es 
is t oedoch von grower Wichtigkeit, daB ein • gegensei- 
tiger Austauech von Elektronen in den teilnehmenden 
Valenalagen bzw. Valen^ustanden an der Kontaktgr ens- 
fiaohe swischen Partikeln der aktiven Materialien statt- 
findet. Dieeer Auetausch.bat die Oildung einer neuen Sub- 
etanz *ur Folge, deren chemise Eigenschaften fur die 
a^ivon Materielien geeigneter sin d. Zum Vergleich, da* 
positive Elektrodenmaterial, welches eine ein^elne ak- 
tive Komponente von Nickeloxid enthalt , wird weniger lext- 
fahig wahrend der Entladung der Zelle weil da, Product 
der EntladungsreaKtion Ni<OH> 3 i«t . welches nichtleitend 
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iat. Die Bilduns von Ni(OH> 2 bringt "ne Hochwiderstand- 
Uberspammng mit sich. Im Gegensata dazu iat das Entla- 
dungaprodukt dea geniiachten Elektrodenroateriala dieeer 
Erfindung ein halbleit endes Material, welches wirkaam 
ist, eine Wideratandserhbhung in der poaitiven Elektro- 
denzusammense'tzung au verhindern. Dieser semikonduktive 
Effakt wird durch das Vorhandenaein von Lithium-Kation, 
Oder die Oxide von Kobalt Oder Wismut, vergrbflert. 

Fella der Betrag von Mangandioxid denjenigen von 
Niokeloxid in dera .poaitiven Elektrodenmaterial iiberschrei- 
tet, *eigen aich die folgenden nnerwiinschten Eigenschaf ten, 
w ie beispielsweise Verringerung der Elektroden^pannting , 
die Heaktionarate der Entladung der Zelle nimmt ab, ins- 
beabndere bei tiefen Temperaturen, und die Entladunga- 
kurve der Zelle wird weniger flach, so daft si.e sunehmend 
den unerwiinacbten Entladungakurven von Zel'len nahe kotntnt , 
welche Mangandioxid allein als positives Elekicrodenma- 
terial enthalten. 

v ' bie Verbeaaerangen, welche die Zelle erf abrt , indem 
eine Flache aus elektronenleitendem Material, wie bei- 
apielaweiae Drahtgef leoht , ein Streckmetallblatt oder ein 
metalliaoher Streifen, der viel© Durchlasae aufweist, 

"iiber der Oberflaohe der position Elektrode placiert wird, 
wird wie folgt erlautert; ■ 

Detaiilierte Unterauphung einer tatsachlichen Zelle 
ergab, daft die seitliche Stromverteilung nahe der Ober- 
flache der poaitiven Elektrode mit einer Zunahme in der 
Entladelast inhomogen wiirde. Dies ist von einer inhomo- 
genen Zufuhr von tfaaaer vora Elektrolyten her nach der 
poaitiven Elektrodenmischung bin begleitet. Dehor 1st 
die Stromentladung iiber die Oberflache der poaitiven Elek- 
trode hinweg inhomogen, was einen starken Stromflufi ma- 
in lpkalen Bereichen quer iiber die Oberflache der Elek- 
trode znr Folge hat, und die Dichte des Stromee, der 

. . 509885/06Q8. 
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lokal entladen vird, nnteracheidet aich von der Strom- 
dicb.te des Elektrodeiimaterials. Dies bringt ein Locker- 
werden Oder Zuaammenf alien des prose ssier ten Elektroden- 
raa t e ri a ls mit eich, "as die Kapasitat der Zelle reduziert. 

Weni, eine der elektronenieitenden Blatter bsw. Strei- 
fen dieaer Erfiridung iibar die Oberflache des positive 
Elektrodenmateriale placiert wird, wird eine signifikante 
Verbeaeemng in der Stromhomogenitat b*w. -einheitlichkeit 
iiber die Oberflache der Elektrode beobachtet. Eine poroae 
Scheibe Oder ein poroser Streif en .aus geainterten. , metal- 
liacbem Nickel i*t besondera effektlv. Im allgemeinen 
1st die Verbesserung der Stromhomogenitat von der Grofte 
der Looher Oder Durchlasae in dem metallischen Blatt ab- 
hangig. Dieae Verbeaaerung wird insbesondere beobachtet 
in den Fallen, in. denen Drabtgeflecht, 3 treckmetallf li- 
chen und metallisohe Flachen, welcne viele Locher aufwei- 
aen, verwendet werden. Eine. genaue Untersuchung hat ge- 
seigt, da* der optimal* Bereich in der GrbAe der Offnun- 
£ en 25 bis 200 mesli (Siebf einheit) let. Die verbeaserte 
Wirkung ist auch abbangig von dem Verhaltnis dea geaamten 
offenen Flachenbereicb.es des Dnrchlaaaes *u dem ^esamten 
Flachenbereich dee beaonderen elektroleitenden Streif ena , 
de r verwendet wird. Im Palle von metallischen Scheiben, 
welche viele Durchlaaae enthalten, ist der verbesBerte 
Effekt eehr aignifikant, wenn daa Verhaltnis dee geaamten 
offenen Flachenbereich.es *u dem geaamten Flacbenbereich 
der Scheibe, die verwendet wird, groJJer ala 0,5 ist. 

Das eiektroleitende Material, welches in der posi- 
tive ElektrodenausammenBetsnng gemali dieser Erfindung 
verwendet wird, kann Graphitpulver , AcetylenruB, feine 
Partikel aus Silber, Nickel oder Fluorkohlenatof f sein. 
Die Vervrendung grofier Mengen von Nickelpartikeln wird 
jedoch nicht bevorzugt, da dieae eine erhohte Verminderung 
der Kapazitat der Zelle wHhrend der Lagerung heryorruf en. 
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ttachdem die,, Erfindun S in, all S e m cinen beecb-eben 
.urde, kann weitere* Verstehen annand bes titter •p..x- 
fischer ^spiel* erreicht werden, welch, bierxn ladxg- 
lich au Veranschaulicbungssvecken wiedergegeben axnd 
und nicbt einachranken aollen, wenn nicht ander* ange- 
2 el in den .olgenden »eispielen — - ^ ™ 
Ltandteilen, die S-iacbt Ge^chtetexlen 
angegeben. 

Beiapiel 1 

Ein 500 ml B.tr«* van 2-molarem, wSfirigem Nickel- 
ni trat wurde unt 9 r Verruhren in 8 1 einar lO-olaran 
KOH Lbaung geBchiittet, 10 % Natriumhypocblorit ex- 
tend bei 90° C. Nacb den, Hiacben der Reaktionstexlnebmer 
wurde die Temperate der M iacbun S eine Extra-Stunde lang 
au£ 90<> C genalten, und dann wurde die Lbaung »% Stunden^ 
la n g atehen gelaasen. Das resultierende acbwar*e Prazx- 
pitat wurde wxederbolt -it einer groAen Menge von 
0 2-n.olarer KOH L-bsung gewaschen, und danach wurde 
Wasser d.rch Verdampfung entfernt. Scblie.licb wurde . 
parses Nickeloxid-Elektrodenmaterial ersielt xndem 
das aC hwar*e Prazipitat bei 90° 0 «fa~ Nacbt getrocknet 
wurde uhd indem es pulverisiert wurde. 

Nacbdem 5 0 g dee P o S itiven Elektrodentnaterials , 30 g 
defl « le ktrolytischen MnO,, 15 S Flockengraphit und Jg 
Polyathylenpulver in einen, V-fbrmigsn Mischer ge-nxscht 
W urden, wurde. 20 ml 7-n.olarer KOH dec Gemisch augeaetzt. 
Eine 0,75 g Quantitat dee ge-niacbten E l e ktrodenn,aterials 
wurde .bgewogen und in das Innere eines Bebaltere einer 
H-C Flacb-Zelle gedruckt, welche durcb die "Japaneae 
industrial Standard (JIS)" (Japaniache Indus trie-Norm) ^ 
8pa zifiziert iBt, und swar unter einem Druck von 2 ton/cm . 

Auf die freiliegende Flacbe der zu^mmengepreliten 
Zusammensetzung wurde ein Blatt Acropore ^ placiert , ge~ 

B09885/0608 , 
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folgt von einein 0,3 mm dicken Blatt ana ungewebtem (3aum- 
wollatoff. Oben auf den Stoff uurden 6,5 g einer nefcativen 
Elektrodenmiachung placiert, gefolgt von ZnO . mit 2iO^ 
einer 40 % KQH LSsurig sesattigt. Eine abgedichtete 
NicUel-Zink-Zelle wurde dadurch zusammeTigebaiit , daft 
der Debalter mit einer Platte bedeckt wurde, welche als 
negative Elektrode vfirkt, und mit einer Gunimidiciitung , 
welche als isolator trirkt. Das negative Elektrodenmate- 
rial setate sich aus, 100 Teilen von 100 meeb (Siebfeinheit) 

Zinkpartikeln ^an,^, welche mit 10 % Hg amalg^iert 
, areni Z wei Teile Zinkoxid, zwei Teile Magneaiumoxid und 

1,8 Teile Carbo^yvinylpolymer. Bin Gel wurde gebildet, 

indem 100 Toils des negative* Elektrodenmaterials mit 

70 Teilen von 35 %, K0H gamiacbt wurden. 

Ala ein .fceferenz- batr. Bezugsbeispiel ™rde die 
Sleicbe Zelle so zuaammengetsetzt wie oben. angegeben, 
attfer. dafl H±ckelo*id in dem gl«^hen Betrag ifie derjenige 
von $ -Mn0 s in den. positiven Elektrodenmaterial verwen- 
det wurde. Die auf dieseVeiae ausairanengesetaten Zellen 
warden einer intermittierenden 15-TL Entladung bei 20 C 
unterworfen, 'trobei die "An"- und »Au 3 "-Ferioden. entire- 
chend 10 und 20 Sekunden betruge'n. Die Brgebnisse in 
Tabelle I «ind angegeben als die Ahzahl von »An»-Zeit- 
spannen, die erreicbt wurden, bis die Spannung der Zellen 
bis auf die apezifizierten Minimumapannungen reduziert 
war, die im Kopf der Tabeile I aufgefiibrt sind. Jeder 
Wert, der- in der Tabelle angegeb^ ist , vmrde srreicht , 
indem der Dnrchaobnit* der Spahnungsablesungen, die von 
neun Zelleii her erhalten warden, gen.oron.en wurde. 



Tabelle I siebe nacbste Seite 
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Tabelle I 



Positives Eleic- 
trbdenmaterial 


\n nlifflimffrirrhrr^**-**^ 1 """ 1 * (Volt) 


1,20 


1, 10 


1,00 


0,95 


0,90 


0,85 


Bezusselektrode 
(Kein y-MnOg 
vorhanden) 


1 




61 


78 


93 


' 112 


Erf indungs- 
elektrode 
{ £ -Mn0 2 
vorhanden) 


2 


34 


92 


114 


| 132 


1.40 



Dieae Reaultate laeaen deutlich erkennen, dafl da a 
Vorhandensein von 38 % f -MnO a in de* positivon Elektro- 
denmaterial die intermittierende Hucnbelastungakapa-tat 
der Zelle verbesserte. Die gleicbe Verbeeserung word, 
auch gefunden, AcetvlenruB ode, 5ilberp.lv.r aXB 

elektrokonduktivea Material "an Staile von Flockengraphat 
verwendet wurde, 

' Der gleicne Verauch, dar oben beschrieben wurde, 
wurde bei -10° C dnrchgefiibrt . baa Be^gsbeiapiel , w.elchea 
verwaridat wurde, war eine Silber-Zink-Zelle , welche naoh 
der gleichen Methode mit den glaieben Materialien vie 
die Zelle dieaer Erfind^ng hergeatellt wurde, aufler dali 
das positive Elektrodenmaterial Ag^O in dem gleichen be- 
trag antbielt vie da, Mn0 3 . das in dar ZeXle der Erf in- 
dung verw^et wurde. Fiinfzenn aicb wiederbolende tat- 
ladungen wurdan mit dar ' *mll* dieaer Erfindung •rr.loht. 
bis die Mindestdurchsohnittsspannung von 0,9 Volt errcxcht 
wurde. Andereraeita warden .it der S ilbero*id-*ezUgszelle 
nur drei Entladungen erreicht, Dieae Oaten lessen erkennen, 
daJi die Zelle der Erfindung bea«ere Eigenscnaf ten ale 
die Beaugaaallen bei tieferan Temperature* aufweisan. 
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Die gleicne Nickel-Zink-Zelle dieser Erfindung and eine 
' der Bezugszellen, die ob«n beachrieben *ord«, irarden 
bei 45° C in einer *tmoapbare von 8 5 K relative Feucb- 
tigkeit 3 Monate Lang gelagert. Die Zellen wurden dam, 
»i M r 500^3. kontinuierlicben Entladung unterworf en, and 
die Kapafcitaten, die wiihrend der Lagerung der Zellen v.r- 
loren gingen, burden dadurcb auagewertet , daft die *apa- 
■itfct jeder Z e lle bei den Mindeatapannungen, die in Ta- 
belle IX apezifisiert aind, mit der Kapazitat jeder Zelle 
vor der Ugemns verglwhen Wde; Die pro»«tW v»r- 
*inderung der Kapazitat jeder Zelle wahr end der Lagerung 
bei den Mindeatapannungen, die in Tabelle II angegeben 
B ind, : basiert euf dent Vergleich der Daten, welche fur die 
Zellen vor und nacb der Lagerung ernalten wurden. Die 
Daten, welcbe bei den Mindeatspannungen, . die angegeben 
aind,' erreicht warden, eind die Durchacbnittawerte , die 
von 10 Zellen ber erhaiten warden. 



Positives Elek- 
trodenmaterial 


Reduzierte Kapazitat wahrend Lagerung 
(%) bei der MindeBtdurobscbnittg- 
epannung, die angegeben iet (Volt) 


1,40 


1,30 


l.ao 


.1,1.0 


1,00. 


Bezugazelle 
(Kein f -WnOg 

vor hand en) 


22,2 


19i9 


20, k 


21, 0. 


21,8 


Zelle der Erfin- 
dung 

(38 % ^-MnO s 


10,5 


10,2 


11, B 


11,2 


10,2 



Die erhaltenen Daten zeigen, dafl eine grofle Kapazi- 
tataverminderang bei den Bezugezellen erhaiten wurde , 
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welche kein ^-Mn0 2 ,in dem. poaitiven Elpktrodenmater ial 
aufwieaen. Das Vorhandensein von 38 Gewichtsprbzent 

^-MnO a in dem Elektrodenmaterial der Zellen dieser Er- 
f indung verhindert weaentlich Kapazitatereduzierung bei 
hohen Tempetfaturen. ..... i. ' 

Seispiel 3 

Bin Nickelgitter, 80 meah < Siebf einheit ) , wurde eiTicm 
Druck von 1 ton/cm 2 unterworfan} daraus wurde eine Scheibe 
mit 13 mm Durohmeaser s ea*an*t. Die Scheibe wurde auf . 
die Oberflache dea positiven Elektrodenmaterials placiert 
und gegen dieae gepreflt { das positive Elektrodenmaterial 
wurde nach dam gleichen Verfahren hergestellt w±e in Bei- 
spiel 1 beachrieben, Auf die Oberflache dea Gittera bur- 
den die gleichen Materialmen placiert, die *n Beiapiel 1 
angegeben sind, und zwar in sukzesaiven, parallelen Schich- 
ten, und eine abgedichtete H-CrTyp-Nickel-Zink-Zelle wurde 
zusammengesetat. Die so erhaltene Zelle wurde dem gleichen 
Entladungsteat bei 20° C wiein Bexspiel 1 beschrieberi 
unteraogen. Die Raauljtjite, . die..srrp,icjit., wpfden.., Bind., ,wie 
folgt, in Tab ell e III angegeben. 



Tabelie. Ill , 





Mindestdurchschnittaapannung (Volt ) 




1,20 


1,10 


1,00 


0,95 


0,90 


0,85 


Elektrode , sin 
80 mesh Gitter 
enthaltend 


3 


kg 


142 


156 


.174 


181 



Eh ist ersichtlich, dali das Vorhandensein dea Gittera 
die Kapasoitat der Zelle wahrend intermittierender Ehtla- 
dung unter starken Strombelastungen welter verbeasert, 



Die' Grofle dea Drahtnetzes wurde ebenfalls untersucht. 
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HicKel-zinK-zellen wnrden »W» gl.ioben Vevfabren 
1, oben beeebrieb.n —enfant J.doob ^ _ 

d a. Slab daa Drabtnetsv.rKe, von 10 bis 300 -eah JM* 

it. «t«. «w d " *— ^ ° ft f ■ 

„.b«nd do, in*a*»i**i.r.nd.n .ntladnneaperi.d. an - 
apannong von 0,90 Volt avrexcbt v«. 0" Erg 
in Tabolle IV angegeben. 

Tabelle IV 









MasctieiL "mesh" 


10 


25 


32 


60 


80 


135 


150 


30Q 


250 


AnzaUl der Eat- 
ladungBzexten 


13^ 


1^7 


1 5 8 


167 


±7± 


165 


155 


l*t8 


110 



Ans d.n Angaben i.t d.utliob » erkenhen , da* daa 

**tU«*; *..«» 25 bis 200 

J. ztllenlei.tong enter atarfcen Stron-beiaatungen v.r- 
kungsvoll verbessert, 

Beisplel 5 

W . anodiaoban Blattrodan-atarlalien. -nrd.n naob dam 
S l.icben Varfabran genieobt, wle bei Beispial 1 beaoHria- 
J„. daa Miacbungsverbaltnl. von K le*.lo~d und y-MnO 

ang.gaban. Die po.itive eiattrodenaoeammena.tanng ™d« 
p" perl.rt doreb Mi.oben von 100 Toil.n de. b.aagton 
Ilvln Motorola -it 10 Toiian rlocfcnngrapbit und Te.len 
aiapor.en Teflon.. Xnd«» O l7 6 . d.r. anf dieae V .ln. «- 
ber.itet.n po.itlven nnd nagativan E lalctr 0d e»n.*s.b»»ga« 
.ervendet. vnrden, vnrden Kinnel-Zinfc-Zellen »• » 
gleieban varfahren sueatoengeatallt, daa in Baaepial 
eng.geban i.t. Die Zell.n vordan d.n rolganden drai 
509835/0508 



'09*1 1^2 0 0 ($) lOlfOlft E:MCDERMOTT 



J®: I SHI I PATENT 



R : 7 5 3 P, 2 2 



2433488 

PATENtANWALTE F.W. HEMMEfclCH ■ GERP MOUER • O. GROSSE ■ F. POLLME1ER 

- 15 - 

Prttfungen untersogen: (a) eine x«*er,nittierende Entla- 
dungfcprUfung bei 20° C, welche die gleiche wax-, wie » 
BeiBpieX 1 besctariebeni <b) Zellen wurden gelagert bei 
^5° C in einer AtmosphHre von 8 5 % relative Feuchtij<k.it # 
5 Monate lang, und dann einer gopAkontinuierlichen Mt- 
ladung unterworfen fur eine Ferine, ^Ich, andauerte, 
fcie eine durcnachnittlicne Minimal epannung von l,o Volt 
erreicbt war-, (c) Bei Versuch (b) wurde die Nutzspan- 
„ w ng swum, wenn die Halfte der GeaamtUapazitat der 
Zellsn entladenwar. Die Ergebnisse, die erhalten wurden, 
abhitngig von den variierten MischimgsverbaltniBsen der 
anodischen. EletetrodenzuHammensetznng, Bind in Tabelle V 
zngamraengef afit . 

• ' ' Tabelle V : 



Anodische Elelc- 
trodenzusammen* 
aetzung (Ge- 
wichtsteile) 

Nickeloxid y-M n0 a 



Yerauch (a) Verancih (h) Versuch U). 



loD.Be- 

, lasting 
der sich 
vfiederho- 
1 end en 
intermit- 
.tierenden 
En-fc ladioag 
(Anaabl) 



Entladungs- Nutz- 
■ periode durehssohnit.ts 
(Stunden) apannung 
(Volt) 



50 


b 


?3 


26,3, 


50 


10 


127 


29*7 


50 ; 


20 


144 , 


38,4 


50 


30 


155 


36,5 


50 


4o 


120 


32,4 


50 


50 


95 


27/6 


50 


60 


83 


22,3 


50 


70 


71 


20,5 



1,52 

i T 50 
1,50 
1,49 
1,46 
1,42 
i,36 
1.3 1 * 



Dieee Ergebniaae lasaen klar erKennen, dafl eine 
betrachtliobe VorbeBBerong in der Kapazitat, Lagerungs- 
dauer und Nutzspannuhg erreictot ^Urd, wenn die Betrage 
von Nickeloxid, welche in der Elektrodenzusammensetzung 
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gem ischt sind, diejenigen von ^-MnO^ ub ft r B chreit 6 n. Die- 
• B e Resultate zeigen an, daft der wirksamste Bereich fur 
die Einbrxngung von ✓ -MnOg in das Geeap,tel B Wr 0 d^a- 
terial niedriger als 45 Gewxchtsprozent liegt. 

Beisniel 4 

Bin 500 ml Betrag von 2,0-molarer Losung von Nickel- 
nitrat wurde mit 400 ml einer 2 t O-molaren Ltfsung von 
Mangannitrat gemxeeht. Die kombinierten Nickel- und Man- 
ganlosungen warden einem Gemisch von 2^ einer 10S LB«« 
von Natriumhypochlorit und 4* von 1^-molarem KOH unter 
kontinuierlichem Ruhren sugegeben, bis ein schwarzes 
Priizipitat, welches Nickel- und Manganoxide aufweist , 
erhalten wurde. Nachdem die Losung einen Tag lang stehen 
gelassen wurde, wrde das Prazipitat nach de«n gleichen 
Verfahren, das in Beispiel I beschrieben 1st, separiert, 
. gewaschen und getrocknet, und ein schwarzes Pulver, Z ur 
Verwendung als Elektrodenmaterial geeignet, wurde er- 
reicht. Bine Analyse dee. schwarzen Pulvere zeigte, daB 
die atomare Zusammensetzung von Nickel und Mangan 
50 : 38, gewicht smart ig, war. 

Das echwarze Pulver, welches NiO und MnO £ enthalt , 
wurde als das positive Elektrodenmaterial benutat. Ein 
' 80 g Betrag d«s Pulver s wurde mit 1? g Flockengraphlt 
und 5 g Polyathylenpulver in einem V-fbrmigen Mischer 
gemischt, und 30 ml einer 7-»«l««n Losung von KOH wur- 
den dem Gemisch zugegeben. Eine O t 75 g Quant i tat der s«- 
mischten Storfe wurde abgewogen, und das Gemiscb wurde 
unter einem Druck von 2 tons/cm 3 zusammengeprefit in das 
Innere einee Behaltere einer H-C-Flach-Zelle hinein, wel- 
che durch JIS (Japanese Industrial Standard) epezifi*iert 
1st. Eine Nickel-Zink-Zelle wurde zusammengebaut , wobei 
dieses zueammengepreflte Material verwandet wurde, und 
zwar als Positiv-Elektroderi-Material, und wurde duroh die 
gleichen Verfahren, die in Beispiel 1 beschrieben sind, 
gepruft. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabell'e VI 
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angegeben, und Jeder Wert, der an S e £ oben ist , repraaen- 
t±L* einen lO-Zellen-Dvrcbacbnitt. Die An-bl vox, 
Repetitions, die fur ,ede Z.ll.. die gepruft wurde , 
„.W wurde, bi S die Mini^lduroh.phnitte.pa^n^- 
ver te erreicht waren, 1st in Tabelle VI unter der Uber- 
Bchrift "Minimalepanxmng" anfgefiibrt. 

Tabelle VI 



Minimaldurohschnitt a spanning (Volt) 
1,20 1,10 1*00 0,95 0,90 0,85 



Bezus szellen * Eio - ' '' 

trod'enmaterial . fi 93 'iH 

(fcein Mn vorhanden) 1 22 oi f» 
Elektrodenmaterial 
' der Erfindungeaelle 

(38 96 Mn in Oxid- 3 32 86 10B 123 137 



Die Ergebni^e, die erzielt wurden, lasaen dntlloh 
erK^u, d*A Verbeaserung** .rreicht vurden, wenn das ■ 
positive EXektroderunaterial durcb ein cbe.iacbee Verfabren 
prapariert wurde. Ander* poaitive Elektrodenmateraalxen 
warden bergeatellt naob dem gleioben Verfabre*, daa oben 
beacbrieben 1st, .t.tt der Zuaa„ m ens et sung, , die oben an- 

geg eben 1st, ^rden jedoob die folgenden Nitrat^Banunen- 

setzunsen verwendet : 

A) Bin Dreiatoffgemiach 50 Telle- 2-molares Nickel- 
nitrat, kO Telle 2-molarea Mangennitrat und 8 Telle 
'2-molarea Kobaltnitrat . 

B) Ein Dreiatoffgemiach, beateliend aus: 50 Teile 
3 - mo lare* Nickelnitrat , kO Telle a-molares Mangannitrat 
und 8 Telle 1-molares acidischee Wiemutnitrat. 

C) Ein Dreistoffgemiach, beatebend ana: 
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50 Toil* 3-moiar eS Nickelnitra* , 40 Teile 2-molareB Man- 
gannitrat und 20 Toil* 0,5-molare* Litbiu-nnitrat . 

LbWgen drai veracbi^denen Kompo.iti^n .wur- 

den dazu verwendet, scbwarze positive Elektrodenrcaterialxen 
her.u.t^llcu, ix, «loh, eat^ohend Ko^lt, Vi.n«t, ode. 
Lithium eingebracbt warden. Der Gehalt der eingebracbten 
lonen in dem Gerciaob wars ? Sewicbte present Co, (Bex- 
spiel 4a)., 4 Gewicbtsprosent Bi (Beispiel 4b) b*w. 1,8 
Qeviohtsprozent Li (Beispiel 4c). 

Muster von jedem der drei Materialmen warden als 
positives Elektrodenmaterial verwendet fur die Heratel- 
lun S von Nidcel-Zink-Zellen.des gleiohen TyP* , dor oban 
' gepriift wurde, und die Zellen wurde* der gleicben Sntla- 
aun 6 ,pru^n S untersogen, die in Bei spiel 1 angegeben xst. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle VII angegeben. 

Tabelle VII 



tivos Elelctrodenmateria l 1,30 ill" "i^-j J. 

: 7" 0 "54 98 128 J 47 162 

Be ispiel 4a Z——- — — 

— — ~~~ " Z ~,q 106 is9 »4a 157 

Beispie l 4b , 3 39 %uo ±*y _ 

■ — - " ~ ™ ^ i08 127 140 148 

Beispiel 4c * ,. : — 



Die Daten, die erreicht wurde,, laesen erkennen, dad 
aas Vorbandensein von Co, Bi Oder Li in dem positiven 
Elcktrodenmaterial die Kapa*itat der ,Z.11« wahrend i»- 
termittierender Entladung unter stamen 9tro.b«l«.t»npm 
verteSSe rt e , Bine bntereuchung dor offektiven Bereicbe 
fiir beide der Oxide von Co und Bi und fur das Li Katxon 
in dem positiven Elektrodenmaterial ergab, wie berausge- 
funden wurde, 1,5. bi a 10 Gewicntspro^nt und entsprechond 
0,1 bis 5 Gewicbteproaent. 
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Nachdem die Erfindung nunmeftr vollstandig beschrie&en 
vurde, 1st fUr den Durchachnittsf achm&nn ohne weiterea 
zu erkennen, dafl vtele AndflXWgen und Modif ikationen dasu 
durchgef Uhrt werden konnen, ohne vom Weaen oder Umf ang 
dei- Erfindung abzugehen, wie hierin dargelegt. 

Patentanapriiehe 
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Patentansprttcfte 

ll.. Elektrodennaterial, z«r Verwendung alB positive Elefc- 
tro de i» Alkali^lle. E eei S net , bei ^elcbsr das 

negative Elektrodenmaterial hauptsachlich Zinlc 1st, 
dadurch sekezm^eidmet, daB das S ena*nte Material 
100 ae^ichtHteile Niakeloxid und 10 bis 90 Ge^rlchtB- 
t,il. Ma^andioxid, ei, elefctrcmenleitendes Material 
und ein. Bindemittel axifweigt. 

3. Elektrodenmaterial nacb Anapruch 1. dadurch gekenn- 
seiebnet, daft dae gemote Material 1,5 bia 10 
wiclitsproaent Kobaltoxid auf*e±st. 

3. Elektrodenmaterial »ach AnsprucH 1, dadurch gekenn, 
zeiehnat, daB das Material 1,5 bis 10 Gewicbtsprozent 
tfiamutoxid aufweist. 

k. Elektrodenmaterial nach Ansprucb 1, dadurcb gekenn- 
. zeicbnet,. daft das Material 0,1 bie 5 GeKichtsprozent 
LithiumTKation aufweist. 

3 Elektrodenmaterial nack einem vorbergebenden Ansprucb, 
dadurcb geksnn^ich-et, d*B das elektrorxetxleitende 
Material AcetylenruB, Graphit, Oder relne Fartikel 
BUS silber oder Nickel, odor ein Fluorkohlenstof £ 1st. 



6 



Elektrodenmaterial nach irgendeinem vfcrhergebenden 
Ansprucb, dadurcb gekennzeichnet , daB das S «nanixte 
Bindematerial aus der Gruppe auagewahlt 1st , die aua 
Portland-Zement, thermoplastiscben Harden, die gegeh- 
iiber alkaliachen Medien bestandig Bind, und Polyfluoro- 
allcenen beetelit. 
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7. Alkaliaelle, velcha eine negative Blektrode hatipt- 
aachlich au» Zlnk, sine positive Electrode , einen 
Separator, welcher zwiachen den genannten Elektroden 
angeordnet iat, und einen alkaliachen Elektrolyten 

5 aufweist, dadurch gekennzeichnet , dafl die positive 
EleKtrode aua' i&im Material be^.ht, wie in irge^d- 
einem vorhergehenden Anepruch beansprucht. 

8. Alkalizelle nach Anspruch 7, dadurch gekennaeichnet , 
daii die positive Elektrodenzusammenaetzung aich unten 
in der Zelle bef indet , . daft die negative Elektroden- 

■ zuaa^enae^ung aich Uber 'der poaitiven Elektroden- 
zusarnnensetWs bef indet ' und d«fi der Separator zvr±- 
soben diesen vorgeeehen iat. 

9. Alkalizelle nach AnaprUch 8 bder 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal? daa positive EleKtrodenmaterial engau- 
liegend durch ein elektronenleit endes Blatt abgedeckt 
- is t, - welches eine Vielsahl Von kleinen Durehlaa.sen 

aufweisti 

10, AltoXl-XX- nach Anapruch 9, dadurch S eken»*eichnet , 
• : d'afl das genannte elektronenieitende Blatt in Form 
" "" eine* Drahtgit.ter . , eine* Streckmetallstreif ena oder 
einer Metailscheibe vorgesehen iat, eine Mehrzahl 
von Durchlassen aufyeiaend. 
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